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La presente invention a pour objet dee copo- 
lymeres greffeB de diester d'acide maleique/ethy- 
lene de haute densite ainsi que les compositions 
contenant ces copolymeres et des matieres parti- 
culaires inerteB. 

Le polyethylene haute densite est un poly- 
mere relativement peu couteux et tres utile qui 
est tres largement utilise. Les procedes pour la 
production de tels polyethylenes haute densite 
sont decrits par exemple dans les brevets des 
Etats-Unis d'Amerique n° 2.825.721 du 4 mars 
1958 et n° 2.949.447 du 16 aout 1960. Toutefois 
le polyethylene haute densite presente certains 
deeavantages inherent* qui le rendent peu appro- 
prie pour certainee applications. Par exemple, 
Thorn op olymere haute densite est tres fragile et 
pratiquement inextensihle. De meme, l'homo- 
polymere haute densite et les copolymeres haute 
densite sont sensibles aux fissurations sous ten- 
sion et manquent de resistance aux chocs. Bien 
entendu, un copolymere greffe d'ethylene haute 
densite et peu couteux qui ne presente pas les 
inconvenients mentionnes ci-dessus connaitrait 
un succes incontestable. 

H est egalement bien connu que divers anti- 
oxydants, stabilisants, charges, modifiants, pig- 
ments et analogues peuvent etre ajoutes aux 
compositions de polyethylene. Tl est egalement 
connu que le polyethylene haute densite peut 
etre rendu in inflammable par addition d'un 
hydro carbure chlore ay ant une haute teneur en 
chlore, tel qu'une parafnne chloree, et d'une ma- 
tiere minerale retardatrice de l'inflammation 
teUe que l'oxyde d'antimoine. Ces compositions 
sont decrites dans les brevets des Etats-Unis 
d'Amerique n° 2.480.298 du 30 aout 1949, 
n° 2.590.211 du 25 mars 1952, n° 2.669.521 du 
16 fevrier 1954, n° 2.962.464 du 29 novembre 
1960 et n° 3.006.787 du 31 octobre 1961. Bien 
que les compositions contenant ces matieres 
aient recu un usage etendu, elles tendent a pre- 
senter une resistance a la traction inferieure et 
un allongement inferieur meme avec une « char- 
ge a> faible a moderee. Ceci limite la quantite 
d'additifs qui peut etre employee si Ton veut 



maintenir a un niveau eleve les proprietes 
physiques de la composition. II est evident que 
si Ton pouvait fournir une composition de 
polyethylene peu couteuse qui presenterait de 
bonnes proprietes physiques meme a un « taux 
de charge » eleve, la composition serait parti- 
culierement desirable dans certaines applica- 
tions. 

La presente invention a pour objet un copo- 
lymere greffe d'ethylene susceptible d'etre forte- 
ment charge sans devenir fragile, ledit copoly- 
mere comprenant (A) une chaine principale de 
polymere d'ethylene ay ant une densite d'au 
moins 0,940 et contenant au moins 90 % en poids 
d'ethylene dans la chaine polymere, sur laquellc 
sont greffes (B) des chaines later ales derivees 
d'un diester d'acide maleique, ce diester d'acide 
maleique etant present dans le copolymere greffe 
en quantite de 0,5 a 12 Jo en poids. 

L' invention concerne egalement des composi- 
tions de polymeres comprenant un melange d'un 
tel copolymere avec 0,5 a 125 parties, et de pre- 
ference de 5 a 100 parties pour 100 parties en 
poids du polymere d'une matiere particulaire 
inerte solide. 

L'invention a egalement pour objet un pro- 
cede pour la production du copolymere greffe 
suivant lequel une composition comprenant (A) 
de 70 a 99 % en poids de polymere d'ethylene, 
(B) de 0,5 a 30 % en poids du diester d'acide 
maleique, et (C) au moins 0,02 Jo en poids, 
base sur le poids de la composition, d'un hydro- 
peroxyde ayant une demi-vie d'au moins line 
minute a 145 °C, est chauffee a une temperature 
superieure au point de fusion du polymere 
d'ethylene, et la composition fondue est brassee 
en vue du melange age. 

L'invention a egalement pour objet un pro- 
cede pour la production d'une composition de 
polymere/solide inerte particulaire qui consiste 
a melanger (1) la matiere solide inerte particu- 
laire avec (2) le copolymere greffe. 

L'expression « un polymere d'ethylene ayant 
une densite d'au moins 0,940 et contenant au 
moins 90 Jo en poids d'ethylene dans la chaine 
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polymere designe les polyethylenes convention- 
nels tels que decrits par exemple dans les brevets 
des Etats-Unis d'Amerique n° 2.949.447 et 
n° 2.825.721 precites. Le polymere pent etre 
done rhomopolymere ou un copolymere obtenu 
par reaction de Pethylene avec un comonomere 
tel que propylene, butene - 1, butene - 2, 3 - 
methylbutene - 1, pentene - 1, hexene - 1, 1,3 - 
butadiene, et analogues, ainsi que les melanges 
de ces comonomeres. D'autres comonomeres ega- 
lement appropries sont decrits dans les brevets 
des Etats-Unis d'Amerique precites. 

Selon un mode de realisation prefere de 1 in- 
vention, le polymere d'ethylene a one densite 
de 0,942 a 0,965 et peut etre un homopolymere 
d'ethylene ou un copolymere contenant au moins 
98 % en poids d'ethylene et jusqu'a 2 Jo en 
poids d'un comonomere a - olefinique. Dans le 
mode de realisation prefere, ehaque reste alcool 
du diester d'acide maleique comprend un radi- 
cal hydrocarbure ou hydrocarbure substitue con- 
tenant de l a 18 atomes de carbone et de pre- 
ference de 4 a 18 atomes de carbone. Bien que 
la quantite de diester d'acide maleique present 
dans le copolymere greffe puisse varier legere- 
ment, U eat preferable qu'elle soit de l'ordre de 
3 a 10 % en poids. 

Le terme « copolymere greffe » veut dire que 
la matiere monomere (diester d'acide maleique) 
reagit avec les groupes insatuxes residuels dans 
le polymere d'ethylene pour former des bran- 
ches qui s'etendent a partir des chaines de poly- 
mere an lieu de reticuler les chaines et former 
ainsi un « gel > insoluble. 

Parmi les divers diesters maleates utOisables 
dans la presente invention on peut citer les 
suivants : maleate de diethyle, maleate de dibu- 
tyle, maleate diisobutyle, maleate de dicy-. 
clohexyle, maleate de dioctadecyle, et maleate de 
p - chlorophenyle methyle (qui sont preferes) et 
maleate de dimethyle, maleate de dipropyle, 
maleate de dipentyle, maleate de dicyclopen- 
tyle, maleate de dihexyle, maleate de dioctyle, 
maleate de aidodecyle, maleate de dibenzyle, 
maleate de di(2 - phenylethyle) , maleate de 
di(2 - ethylhexyle) , maleate de di(tetrahydro- 
furfuryle), maleate de methyle ethyle, maleate 
d'ethyle butyle, maleate de propyle cyclohexyle 
et maleate de phenyle ethyle. 

Le copolymere greffe peut etre obtenu par 
exemple sous la forme de granules ou pastilles, 
de pouches et analogues, ou bien directement 
sous la forme d'articles faconnes formes a par- 
tir du polymere f ondu par exemple f euilles, 
films, tubes, articles monies et analogues. 

Tous les hydroperoxides connus qui ont une 
demi-vie d'au moins une minute a 145 °C peu- 
vent etre employes. Ces hydroperoxydes ont la 
f ormule generale R— O — OH, dans laquelle R est 
un radical organique. Les hydroperoxydes appro- 
pries incluent les suivants : hydroperoxide de 



t - butyle, hydroperoxide de p - menthane, hy- 
droperoxyde de pinane et hydroperoxyde de 
cum en e. 

Dans la preparation du copolymere greffe, le 
polymere d'ethylene, Tester maleique et le cata- 
lyseur peuvent simplement etre chauffes ensem- 
ble a une temperature superieure au point de 
fusion du polymere d'ethylene. La temperature 
elevee provoque une decomposition rapide de 
Thydroperoxyde avec formation dn copolymere 
greffe. Bien entendu, le degre de melangeage de 
la composition fondue requis est moindre lors- 
que le melange est plus homogene avant le 
chauffage. Toutefois, en vue d'obtenir une con- 
version desirable, une certaine forme de melan- 
geage est desirable meme lorsqu'un melange uni- 
forme de tous les constituants de la composition 
est forme avant le chauffage. En general, la com- 
position doit etre chauffee a une temperature 
superieure a 130 °C environ et de preference a 
une temperature comprise dans Fintervalle de 
270 a 320 °C environ. Les temperatures sensi- 
blement superieures a 325 °C environ doivent 
etre evitees d'une facon generale, en vue d'eviter 
une decomposition appreciable des reactifs ou 
des produits mais ces temperatures peuvent etre 
employees lorsque la presence de ces produits de 
decomposition dans le produit final peut etre 
toleree. Le temps de reaction requis est tres 
court, habituellement de l'ordre de quelques 
secondes a une vingtaine de minutes environ, 
bien qu'un chauffage prolonge puisse etre em- 
ploye si on le desire. 

Une methode commode pour realiser la reac- 
tion consiste a melanger prealablement les ingre- 
dients et a extruder ensuite la composition a tra- 
vel's une extrudeuse chauffee. D'autres moyens 
de melangeage, tels qu'un melangeur Banbury 
ou un broyeur a cylindres peuvent egalement 
etre employes. En vue d'eviter un accroissement 
indn du poids moleculaire avec la possibilite de 
reticulation aux. . temperatures elevees, il est 
desirable de conduife la reaction en recipient 
clos. Une extrudeuse conventionnelle peut don- 
ner ce resultat sans Temploi d'appareillage auxi- 
liaire et est ainsi p articulierement desirable. 

Selon un mode de realisation prefere la com- 
position de copolymere greffe et de matiere 
particulate inerte est formee par chauffage du 
copolymere greffe a une temperature superieure 
au point de ramoHissement, suivi de l'incorpo- 
ration par melangeage de la matiere solide inerte 
particulaire bien que Ton puisse simplement 
melanger les particules de copolymere greffe 
avec la matiere solide inerte particulaire. Lors- 
que la composition est formee par l'emploi de 
la chaleur, elle est de preference recuperee sous 
la forme de pastilles particulierement appro- 
priees pour le moulage ulterieur. 

Le terme « matiere solide inerte particulaire » 
designe une matiere finement divisee qui est 
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rigide et ne reagit pas avec le S^Blymere greffe 
fondu lorsque I'on fond le polymere. De telles 
matiere incluent les matieres modifiantes orga- 
niqnes on minerales bien comities telles que 
pigments, delustrants, charges, diluants conduc- 
teurs, anti-oxydants, stabilisants, modifiants et 
analogues. Les matieres particulierement pre- 
ferees qui conviennent incluent l'oxyde d'anti- 
moine seul ou en melange avec de la cire de 
paraffine chloree, le flu or ob orate d' ammonium 
NH 4 BF 4 , le tetramine fluoroborate de zinc ou 
reexamine flnoborate de nickel, le bioxyde de 
titane et le noir de carbone. D'autres matieres 
qui peuvent etre utilisees incluent le graphite, 
le carbonate de calcium, la sciure de bois, 
l'amiante, l'oxyde de fer, le factice hrun, la gilso- 
nite, 1'argile, la silice, le mica, les paillettes de 
verre, la fibre de verre, la poudre d'argent, les 
zeolites, le sulfure de cadmium, le jaune de 
chrome, l'oxyde de zinc, et les pigments bleus 
de fer, et analogues. En general, la matiere par- 
ticulate doit etre suffisamment fine pour passer 
au travere d'un tamis de 1,7 mm d'ouverture de 
maille, et de preference de 0,8 mm, mais dans 
le cas ou Ton desire obtenir des effets speciaux 
de surface, la matiere peut avoir une grosseur 
de 4,7 mm ou meme plus. 

En general, le chauffage doit etre fait a une 
temperature superieure a 115 °C environ et de 
preference a une temperature comprise entre 
150 °C et 300 °C environ. Les temperatures sen- 
siblement superieures a 325 °C doivent en gene- 
ral etre evitees pour empecher une decomposi- 
tion appreciable du polymere. Toutefois lorsque 
les produits de decomposition peuvent etre tole- 
res dans la composition, on peut employer des 
temperatures superieures comme dans la prepa- 
ration du polymere. 

L'invention est en outre illustree par les exem- 
ples qui suivent. 

Dans ces exemples, l'indice de fusion est 
exprime en dg/minute et est determine par le 
test standard ASTM-D-1238-59T a moins d'indica- 
tion contraire. Pour les polymeres ayant un 
indice de fusion de 0,0 conformement a ce test, 
une methode modifiee denommee MI^i est par- 
fois employee et utilise un poids de 21 600 g 
au lieu d'un poids de 2 160 g comme dans le 
test mentionnc ci-deseus. Toutes les autres con- 
ditions du test standard demeurent les memes 
dans le procede modifie. Ce test donne simple- 
ment une meilleure indication de l'indice de 
fusion des matieres lorsque cet indice mesure 
par. le teBt standard est de 0,0. 

La densite est donnee en g/cm 3 a 23 °C, et 
meeuree dans une colonne a gradient de densite 
telle que decrit e dans « Journal of Polymer 
Science Vol. 21, page 144, 1956. 

Le pourcentage d'allongement, la resistance 
a la traction a la limite d'elasticite en kg/cm 2 
et la resistance a la traction k la rupture en 
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kg/cm 2 sont mesures par^^e test standard 
ASTM-D-638-60T. La rigidite a la flexion expri- 
raee en kg/cm- a 2,79 mm est mesuree par le test 
standard ASTM-D-747-58-T. 

La temperature de fragility aux chocs sur 
eprouvette entaillee en ° C est determinee par le 
test standard ASTM-D-746 sauf que differentes 
barres d'echantillons (0,635 cm de largeur X 
3,8 cm de longueur X 0,19 cm d'epaisseur) sont 
decoupees dans des feuilles pressees a 204 °C. 
Les feuilles sont rcfroidies a la presse a 14 °C 
par minute. Les echantillons sont places dans 
I'appareil Scott de facon que la largeur soit 
parallele a la barre de choc. Une entaille de 
0,038 cm de profondeur est decoupee transversa- 
lement a l'epaisseur a 1'aide d'un rasoir. 

Le temps de fissuration sous tension environ- 
nante mesure en heures est oblenu en employant 
1'Igepal CO-630 (Antarox A400) et 1'alkyl - aryl 
polyethylene glycol produit par la General 
Dyestuff Corp., conformement a la methode 
proposee pour tester la fissuration sous tension 
environnante des plastiques d'ethylene type 1 
(ASTM DOO-59T) decrit dans Report of Comit- 
tee D-20 on Plastics, pages 17-22, reimpression 
en 1959 a la 62 e Reunion Annuelle de ASTM, 
juin 21-26, 1959. 

La resistance aux chocs est determinee par 
deux methodes. Dans le test I, dix echantil- 
lons de houteilles (740 cm 3 de capacite) sont 
moules par soufflage a partir du polymere greffe 
et du polymere temoin. On fait tomber les bou- 
leilles a partir de diverses hauteurs sur une sur- 
face dure (de beton) et Ton note les defectuo- 
sites. Dans le test 2, on fait tomber une houle 
de 1,8 kg a partir de diverses hauteurs sur une 
cuvette a laver formee a partir du copolymere 
greffe et du polymere temoin. A la deterioration, 
1'energie du choc en kg-m est calculee a partir 
de la hauteur et du poids de la boule testee. 

Les polymeres d'ethyleue « haute densite » 
sont prepares conformement au procede decrit 
dans les brevets des Etats-Unis d'Amerique 
n° 2.949.447 et n° 2.825.721 precites. Lorsqu'on 
emploie le procede decrit dans le brevet des 
Etats-Unis d'Amerique n° 2.949.447 precite, une 
pression d'environ 31,5 kg/cm 2 est utilisee a une 
temperature de 96-99 °C, un temps de reaction 
d'environ 2 heures et de l'oxyde de chrome 
depose sur support de silice-alumine comme 
catalyseur. Lorsqu'on emploie le procede du 
brevet des Etats-Unis d'Amerique n° 2.825.721 
precite, une pression d'environ 31,5 kg/cm 2 
est utilisee avec un temps de reaction de 2 heu- 
res environ et de l'oxyde de chrome sur sup- 
port de silice-alumine comme catalyseur. La 
temperature dc polymerisation utilisee dans ce 
procede est indiquee dans les exemples. 

Le point de fusion du polymere est determine 
par le procede conventionnel employant un 
microscope polarisant. La quantite de di ester 
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maleate xeellement incorpore dans le polymere 
est determinee sur nine base de pourcentage , en 
poids par analyse a l'infraronge (spectrometre 

Perkin-Elmer, Modele 21). 

Les estrndenses employees sent du type tubu- 
laire a vis d'alimentation. Bien que ^ types 
differents d'extrndenses soient employes dans les 
exemples, la ehambre de ehauffage de ehaque 
exmideuse eontient plusieuxs zones qui sent 
maintemxes a differentes temperatures a 1 aide 
d'un element de ehauffage electrique entourant 
ehaque zone. Le profile de temperatores est 
a partir de la zone 1 (eremite d'ahmen- 
tation dek machine) jusqu'a la zone munedia- 
tement voisine de la filiere d extrusion. 

la cire de paraffine chloree est une cure 
paraffiniqne qui a ete chloree de faeon a conte- 
nir environ 70 fc de chlore chumquement com- 
bine. La cire chloree ert vendue dans le com 
merce sous l'appellation de « Chlorowax 70 » 
St est en particulier decrite dans le brevet des 
StSunisVA^erique n« 3.006.787 preeite. 
Exemvle 2. — Procede A. 
Ol prepare un eopolymere djethylene haute 
densite* contenant environ 1,59 % * J-Jg -1 
conformement au brevet des E.U.A. n» 2-949.^7 
preeite, comme decrit precedemment, ponr don- 
ner un eopolymere ayant une derate W«. 
on indice de fusion de 0,0 et un MI 2 i de 1,6. 

385 kg de eopolymere Methylene sont melan- 
ges dans mi melangeur a ruban avec une solu- 
tion de 68 kg de maleate de dibutyle et 0,91 kg 
d'hydropexolyde de t - butyle. Le mehmge 
homogene est alimente dans une extrudeuse 
« Hartig » de 6,37 cm ayant un rapport lon- 
gueur : diamerre de 20 : 1 et equipee de dispose 
Ss electriques de controle de temperate 
recouvrant les trois zones de ehauffage. Lextre- 
mite d'alimentation est refroidie par de lean 
courante et la vitesse de rotation de la vis est 
de 30 t/minute. Le profile de temperatures est 
le suivant : zone 1 : 174 -C, zone 2 r 354 »C, 
zone 3 : 202 °C et temperature de la nliere : 
149 °C. La filiere produit trois fils a une vitesse 
d'extruaon d'environ 19,5 kg/h a une pression 
de 17,5 a 35 kg/em 2 . Les fils sont coupes en 
pastilles ayant une grosseur de 0,254 cm a 
0,635 cm environ. : . . 

'Le eopolymere greffe ethylene/buteue^ 1/ 
maleate de dihutyle resultant a une densrte de 
0 948, un point de fusion de 116-117 L, un 
mdice de fusion de 1 et se copolymerise a un 
desre tel qu'il contienne 5 fc en poids de maleate 
. dedibutyle. Le test de solubilite dans du xylene 
bouiffant montre qu'aucun « gel » (c est-a-dire 
matiere reticulee) ne se forme dans le produn- 

Environ 24 g de pastilles r^f™^ 8 
moulees par compression en plaques de U,ltoi X 
on? y 20,3 cm par pression en moule Ipre- 
cSfuffl a tenJeraLe ^ l^^Q ^ 
dant 4 minutes a une pression de 907 kg. La 



pression est ensnite portee a 13 605 kg. Le moule 
est « tasse » par reduction de la pression a 
4 535 kg et accroissement de cette pression de 
nouveau a 13 605 kg. Le « tassement » est 
effectue a trois reprises et le moule est ensuite 
chauffe pendant 5 minutes a 13 605 kg de 
pression. II est ensuite refroidi par roisseHe- 
ment d'eau a travers la presse (presse Pasedena 
Hydraulic Co.) jusqu'a ce que la temperature 
arnbiante soit otteinte. 
Procede B. 

Echantillon temoin : Comme temoin pour le 
procede precedent, on- prepare un copol^nere 
d'ethvlene haute densite contenant 1,59 yo de 
butene - 1 conformement au brevet des Etats- 
Unis d'Amerique n° 2.825.721 preeite, comme 
decrit precedemment, a environ 133 °C, pour 
obtenir un eopolymere d'etbylene/butene - 1 
ayant une densite de 0,950, un point de fusion 
de 127-128 °C et un indice de fusion de 1, ces 
valeurs correspondant sensiblement a la densite 
et a 1'indice de fusion du eopolymere greffe 
d'ethylene/butene - 1/maleate de dibutyle resul- 
tant du procede precedent. 

Les pastilles de eopolymere sont moulees par 
compression en plaques conformement a la me- 
tbode decrite dans le procede A. 

Les proprietes des deux polymeres resultants 
sont donnees dans le tableau L 

Tabusau I 



Maleate de dibutyle, % 

Densite : 

Indice de fusion . . - 

Allongement, % 

Resistance a la traction a la li« 

mite d'elastacite, kg/cm 2 

Resistance a la traction a la rnp- 

ture, kg/cm a 

Temperature de fragilite au choc 

sur eprouvette entaillee, °C 
Rigidite a la flexion, kg/cm 2 a 

2,79 mm 



5,0 
0,948 
1,0 
1J00 



Temoin B 



181 



222 



53 



3 340 



0,0 
0,950 
1,0 
70 

274 

(*> 
— 35 
5 760 



(*) Rupture a la limite d'dlastirate. 



Comme montre par les tests de temperature 
de fragilite au cboc sur eprouvette entaillee, 
d'allongement en fo et de resistance a la traction 
a la limite d'elasticite, le eopolymere greffe 
d'ethylene/butene - 1/maleate de dibutyle a une 
temperature de fragilite inferieure et se laisse 
etirer a un degre notablement superieur compa- 
rativement au eopolymere temoin. Comme mon- 
tre par le test de rigidite a la flexion, le nou- 
veau eopolymere greffe est beaucoup plus flexi- 
ble et resistant au choc que le eopolymere 
temoin. 
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Pour confirmer la resistance WKtkoree au choc 
du copolymere greffe, les ]>oly meres A et B 
font monies par soufflage en bouteilles d'une 
capacite de 740 cm 3 . Les bouteilles sou f flees a 
partir du polymere A sont trans parentes tandis 
que celles souf flees a partir du poylmere B sont 
troubles. Lee bouteilles resultantes sont soumises 
au test 1 de resistance au choc precedemment 
decrit. Leg resultats du test sont donnes dans le 
tableau II. 

Lea polyrneres A et B Bont egalement testes, 
comme decrit precedemment pour determiner 
leur resistance a la fissuration sous tension envi- 
ronnante. Les resultats du test sont donnes dans 
le tableau II. 

Tableau II 



Resistance au choc (test 1), m 


3,7 


3 7 




pas de 


50 % de 




rapture 


rupture 




7,9 






pas de 






rupture 




Fissuration sous tension environ- 








200 


40 



Comme montre par les tests, les cop oly meres 
gTeffes selon la presente invention ont une 
resistance au cboc sensiblement amelioree et de 
plus sont beau coup plus resistants a la fissura- 
tion sous tension environnante. 

Procede C. 

Ecbantillon temoin : En vue de demontrer 
que le maleate de dibutyle se fixe sur les doubles 
liaisons du polymere d'ethylene pour former un 
vrai copolymere greffe, et non pas une matiere 
reticulee, on prepare un homopolymere d'ethy- 
lene haute densite conformement au brevet 
dee Etats-Unis d'Amerique n° 2.825.721 precite, 
comme decrit precedemment, en employant une 
temperature d'environ 128 °C pour former un 
homopolymere ayant une densite de 0,960 et un 
indice de fusion de 0,2. 

L'homopolyrnere d'ethylene haute densite est 
ensuite hydrogene pendant 20 lieu res en em- 
ployant un catalyseur au nickel Raney, a une 
presfiion d'hydrogene de 10,5 kg/cm 2 effectifs 
et une temperature de 149 °C. Le catalyseur est 
eepare du polymere de la maniere convention- 
nelle. L'analyse a 1'infrarouge du produit mon- 
tre une hydrogenation pratiquement complete 
de toutes les doubles liaisons dans le polymere. 

L'homopolyrnere d'ethylene hydrogene resul- 
tant est ensuite traite par du maleate de dibutyle 
conformement au procede A ci-dessus. L'analyse 
a 1'infrarouge du produit montre moine de 
0,1 % de maleate de dibutyle dans le polymere 
(probablement du au monomere maleate de dibu- 
tyle non separe). Ce test demontre clairement 
que le diester maleate reagit avec les doubles 
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liaisons du polyethylene poT^Wormer un copo- 
lymere greffe vrai et non pas unc matiere reti- 
culee. 

Example 2. — On prepare un homopolymere 
d'ethylene haute densite conformement au bre- 
vet des Etats-Unis d'Amerique n° 2.949.447 pre- 
cite, comme decrit ci-dessus, pour obtenir un 
homopolymere ayant une densite dc 0,950, un 
indice de fusion de 0,0 et un Ml 2 i de 0,39. 

466 g de 1'homopolymere d'ethylene Bont me- 
langes danB un melangeur a ruban avec une 
solution de 114 g de maleate de dibutyle et 
7,05 g d'hydroperoxyde de t - butyle. Le me- 
lange homogene est alimente dans une extru- 
deuse « Sterling » de 2,54 cm ayant un rapport 
longueur : diametre de 25 : 1 et equipee de dis- 
positifs de controle electriques de la temperature 
recouvrant trois zones dc chauffagc. L'extremite 
d' alimentation est refroidie a l'eau courante. Le 
profile des temperatures est le suivant : zone 1 : 
191 °C, zone 2 : 321 °C, zone 3 : 202 °C, et tem- 
perature de la filiere : 182 °C. La filiere produit 
un seul fil a une vitesse d'extrusion d'environ 
1,4 kg/h, en employant une pression d'environ 
105 kg/cm 2 . Le filet est decoupe en pastilles ayant 
une grosseur d'environ 0,158 a 0,635 cm. 

Le copolymere greffe d'ethylene/maleate de 
dibutyle resultant a une densite de 0,948, un 
point de fusion de 116-117 °C, un indice de 
fusion de 0,03 et se copolymerise au point qu'il 
contienne 7,7 fo en poids de maleate de dibu- 
tyle. 

Les pastilles de copolymere sont moulees par 
compression en plaques conformement a la me- 
thode decrite dans le procede A de Texemple 1. 
Les plaques resultantes ont une resistance a la 
traction a la limite d'elasticite de 158 kg/cm 2 , 
un allongement de 1 010 Jc, une resistance a la 
traction a la rupture de 184 kg/cm 2 et une tem- 
perature de fragilite au choc sur eprouvette 
entaillee de — 50 °C. Le copolymere greffe, lors- 
qu'il est soumis au test de fissuration sous ten- 
sion environnante, dure environ 1 400 heures. 

Exemple 3. — On prepare un homopolymere 
d'ethylene haute densite conformement au bre- 
vet des Etats-Unis d'Amerique n° 2.825.721 pre- 
cite, comme decrit ci-dessus, en employant une 
temperature de 128 °C environ, pour obtenir un 
homopolymere ayant une densite de 0,960 et un 
indice de fusion de 0,2. 

800 g d 'homopolymere d'ethylene sont melan- 
ges dans un melangeur a ruban avec une solution 
de 190 g de maleate de diethyle et 10 g d'hydro- 
peroxyde de t - butyle. Le melange homogene 
est alimente dans une extrudeuse « Sterling » 
de 2,54 cm ayant un rapporL longueur : diame- 
tre dc 24 : 1 ct equipee dc dispositifs electriques 
de controle de temperature recouvrant trois 
zones de chauffage. L'extremite d' alimentation 
est refroidie a l'eau courante. Le profile de 
temperatures des trois zones est le suivant : 
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zone 1 : 143 °C, zone 2 : 210 °C, zone 3 : 
204 °C et temperature de la filiere 182 °C. Une 
pression d'environ 155 kg/cm 2 est employee 
dans rextrudeuse. La filiere produit un seul fil 
qui est decoupe en pastilles ayant une grosseur 
d'environ 0,158 a 0,635 cm 

Le copolymere greffe d'ethylene/maleate de 
diethyle resultant a une densite de 0,955, un 
point de fusion de 116-117 °C, un indice de 
fusion de 0,05 et se copolymerise au point qu'il 
contienne 3,7 Jo de maleate de diethyle. 

Les pastilles de copolymere greffe sont mou- 
lees par compression en plaques conformement 
a la methode decrite dans le procede A de 
l'exemple 1. Les proprietes du copolymere greffe 
d'ethylene/maleate de diethyle resultant sont 
comparees a celles de 1'homopolymere d'ethy- 
lene initial dans le tableau qui suit. 

Tabueau III 





Copolymere 


Temoin 




greffe 




3,7 


0 




0,955 


0,960 




0,05 


0,2 




538 


70 


Resistance a la traction a la li- 






mite d'elasticite, kg/cm 2 


153 


267 


Resistance a la traction a la rap- 




C) 




209 


Temp era tore de fragilite an choc 


— 25 




sur epronvette entaillee, °C 


+ 5 


Fissnration sons tension environ- 


Plnsde 






16 130 


120 


(*) Rupture a la limite d'elasticite. 



Le tableau precedent montre clairement les 
proprietes ameliorees des copolymeres greffes 
selon la presente invention comparativement a 
celles du polymere d' ethylene initial. 

Exemple 4. — On prepare un copolymere 
d'ethylene haute densite contenant environ 1,6 % 
de butene - 1 conformement au brevet des Etats- 
Ohis d'Amerique n° 2.825.721 precite, comme 
decrit precedemment, en employant une tempe- 
rature de 151 °C environ pour obtenir un copo- 
lymere ayant une densite de 0,950 et un indice 
de fusion de 9. 

841,1 g de copolymere d'ethylene sont me- 
langes dans un melangeur a rub an avec une 
solution de 150 g de maleate de dibutyle et 
8,9 g d'hydroperoxyde de t - butyle. Le me- 
lange homogene est alimente dans une extru- 
deuse « Sterling » de 2,54 cm ayant un rapport 
longueur : diametre de 24 : 1 et equip ee de 
moyens electriques de controle de temperature 
recouvrant trois zones de chauffage. L'extremite 
d' alimentation est refroidie a l'eau courante. 
Le profile des temperatures des trois zones est 
le suivant : zone 1 : 177 °C, zone 2 : 307 °C, 




zone 3 : 174 °C, et temperature de la filiere : 
149 °C. La filiere produit un seul fil a une 
vitesse d'extrusion d'environ 1,5 kg/h, a une 
pression d'environ 54,2 kg/cm 2 . 

Le copolymere greffe d'ethylene/butene - 1/ 
maleate de dibutyle resultant a une densite d'en- 
viron 0,950, un indice de fusion de 35,3 et se 
copolymerise au point qu'il contienne 7,8 Jo 
en poids de maleate de dibutyle. 

Les pastilles de copolymere sont moulees par 
compression en plaques conformement a la me* 
tbode decrite dans le procede A de l'exemple 1. 
Les plaques resultantes ont une resistance a la 
traction a la limite d'elasticite de 134 kg/cm 2 
et un allongement de 65 Jo. 
Exemple 5. — Procede A. 
On prepare un copolymere d'ethylene haute 
densite contenant environ 1,59 Jo de butene - 1 
conformement au brevet des Etats-Unis d'Ame- 
rique n° 2.949.447 precite, comme decrit pre- 
cedemment, pour donner un copolymere ayant 
une densite de 0,943, un indice de fusion de 
0,0 et un MI 2 i de 1,6. 

35,4 kg de copolymere d'ethylene sont me- 
langes dans un melangeur avec une solution de 
9,1 kg de maleate de diethyle et 0,64 kg d'hy- 
droperoxyde de t - butyle. Le melange homo- 
gene est alimente dans une extrudeuse « KAL 
Hon s> de 2,54 cm ayant un rapport longueur : 
diametre de 24 : 1 et equipee de moyens elec- 
triques de controle de temperature recouvrant 
six zones de chauffage. L'extremite d 7 alimenta- 
tion est refroidie a l'eau courante et la vitesse 
de la vis est de 23 t/minute. Le profile de tem- 
peratures est lc suivant : zone 1 : 188 °C, zone 
2 : 321 °C, zone 3 : 271 °C, zone 4 : 254 °C, 
zone 5 : 238 °C, zone 6 : 232 °C, et temperature 
de la filiere : 152 °C. La pression dans l'extru- 
deuse est de 35 kg/cm 2 environ. Le produit 
extrude est decoupe en pastilles ayant une gros- 
seur de 0,158 a 0,635 cm. 

Le copolymere greffe d'ethylene/butene - 1/ 
maleate de diethyle resultant a une densite de 
0,958, un point de fusion de 116-117 °C, un 
indice de fusion de 7,5 et se copolymerise au 
point qu'il contienne 7,3 % en poids de maleate 
de diethyle. 

Les pastilles de copolymere greffe d'ethylene/ 
butene - 1/maleate de diethyle sont moulees 
par compression en plaques conformement a. la 
methode decrite dans le procede A de l'exem- 
ple 1. 

Les proprietes du copolymere greffe et des 
plaques sont indiquees dans le tableau TV. 
Procede B. 

Echantillon temoin : Comme ecbantillon 
temoin, on prepare un copolymere d'ethylene 
haute densite contenant environ 1,6 Jo de 
butene - 1 conformement an brevet des Etats- 
Unis d'Amerique n° 2.825.721 precite, comme 
decrit precedemment, en employant une tempe- 
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rature de 151 °C environ pour^btenir un poly- 
mere d'ethylene ayant une densite de 0,950, un 
point de fusion de 127-128 °C et un indice dc 
fusion relativement eleve de 9 qui correspond 
grossierement a Findiee. de fusion de 7,5 dn 
copolymere greffe obtenu dans le procede A.~ 

Les pastille6 du copolymere sont moulees par 
compression en plaques conformement a la me- 
thode decrite dans le procede A de 1'exemple 1. 
Les proprietes du poly mere et des plaques resul- 
tantes sont indiquees dans le tableau TV. 

Tableau IV 





A 


Temoin B 




7,3 


0,0 




0,958 


0,950 




7,5 


9,0 




360 


50 


Resistance a la traction a la li- 






mite d'elasticite, kg/cm 2 


148 


274 


Resistance a la traction a la rup- 








169 


(*) 


Temperature de fragilite an choc 






Bur eprouvette entaillee, °C . . 


— 2,5 


+ 10 


Fissuration sous tension environ- 








2,6 


(**) 


Resistance au choc (test 2), kg/m 


Plus de 


(**) 




4.8 




(*) Rupture a la limitc d'elasticite. 

(**) Rupture par flexion. j 



Exemple 6. — On prepare un copolymere 
d'ethylene haute densite contenant environ 
1,59 % de hutene - 1 conformement au brevet 
des Etats-Unis d'Amerique n° 2.949.447 precite, 
comme decrit precedemment, pour donner un 
copolymere ayant une densite de 0,943, un indice 
de fusion de0,0 et un Ml 21 de 1,6. 

848 g de copolymere d'ethylene sont melanges 
dans un broyeur a boulets avec 150 g de maleate 
de dicyclohexyle et 2 g d'hydroperoxyde de t - 
butyle. Le melange homo gene est alimente 
dans une extrudeuse « Sterling » de 2,54 cm 
ayant un rapport longueur : diametre de 24 : 1, 
et equipee de moyens electriques de controle de 
temperature, recouvrant trois zones de chauf- 
fage. L'extremite d'alimentation e6t refroidie a 
1'eau courante et la vitesse de la vis est de 
30 t/minute. Le profile de temperature est le 
suivant : zone 1 : 202 °C, zone 2 : 311 °C, zone 
3 : 202 °C et temperature de la filiere : 178 °C. 
La filiere produit un fil qui est decoupe en 
pastilles de maniere conventionnelle. Les dimen- 
sions dee pastilles sont de 0.254 a 0,635 cm 
environ et la vitesse d'extmsion est de 1,4 kg/ 
heure, en employant une pression de 183 a 
211 kg/cm 2 . 

Le copolymere greffe d'ethylene/butene - 1/ 
maleate de dicyclohexyle resultant a une den- 
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site de 0,944, un indice de^rrision de 0,45 et se 
copolymerise au point qu'il contiemie 3,2 °/o 
en poids de maleate de dicyclohexyle. 

Les pastilles du produit sont recristalliBees 
dans clu xylene a 4 reprises. Le polymere resul- 
tant est -moule en plaques conformement au 
procede A de 1'exemple 1. La resistance a la 
traction a la limite d'elasticite du produit est 
de 219 kg/cm 2 et l'allongement est de 83 %. 

Exemple 7. — On prepare un copolymere 
d'ethylene haute densite contenant environ 
1.59 % de hutene - 1 conformement au brevet 
des Etats-Unis d'Amerique n° 2.949.447 precite, 
comme decrit precedemment, pour obtenir un 
copolymere. ayant une densite de 0,943, un indice 
de fusion de 0,0 et un Ml^i de 1,6. 

278,45 g de copolymere d'ethylene sont me- 
langes dans un broyeur a boulets avec 220,5 g 
de maleate de dioctadecyle et 1,05 g d'hydro- 
peroxyde de t - butyle. Le melange homogene 
est extrude dans une extrudeuse « Sterling » 
de 2,54 cm et decoupe en pastilles comme de- 
crit a 1'exemple 6. Les pastilles resultantes sont 
moulees en plaques conformement au procede 
A de 1'exemple 1. 

Les proprietes des plaques de copolymere 
greffe d'ethylene/butene - 1/maleate de diocta- 
decyle sont donnees ci-apres. 

% maleate de dioctadecyle .... 9,15 

Densite 0,946 

Indice de fusion 0,46 

Allongernent, % 486 

Resistance a la traction a la limite 

d'elasticite, kg/cm 2 239 

Resistance a la traction a la rup- 
ture, kg/cm 2 204 

Exemple 8. — On prepare un copolymere 
d'ethylene haute densite contenant environ 
1,59 % de butene - 1 conformement au brevet 
des Etats-Unis d'Amerique n° 2.949.447 precite, 
comme decrit precedemment, pour obtenir un 
polymere d'ethylene ayant une densite de 0,943, 
un indice de fusion de 0,0 et un MI 21 de 1,6. 

Environ 848 g de copolymere d'ethylene sont 
melanges dans un broyeur a boulets avec 150 g 
de maleate de diisobutyle et 2 g d'hydroper- 
oxyde dc t - butyle. Le melange homogene 
resultant est alimente dans une extrudeuse 
« Sterling » de 2,54 cm ayant un rapport lon- 
gueur : diametre de 24 : 1 et equipee de dis- 
positifs electriques de controle de temperature 
recouvrant trois zones de chauffage. L'extremite 
d'alimentation est refroidie a l'eau courante et 
la vitesse de la vis est de 30 t/minute. La tem- 
perature dans la zone 1 est de 204 °C, dans la 
zone 2 de 310 °C, dans la zone 3 de 204 °C et la 
temperature de la filiere est de 171 °C. La filiere 
produit un fil qui est decoupe en pastilles de 
inaniere conventionnelle. Les dimensions des pas- 
tilles sont de 0,254 a 0,635 cm et la vitesse d'ex- 
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trusion est de 1,4 kg/h, en employant une 
pression de 183 a 211 kg/cm 2 . 

Le copolymere greffe d'ethylene/butene - 1/ 
maleate de diisobutyle . resultant a une densite. 
de 0,947, tin indice de fusion de 0,7 et se copo- 
lymerise au point qu'il contienne environ 5 
en poids de maleate de diisobutyle. 

Les pastilles du produit sont recristallisees 
dans du xylene a quatre reprises. Le polymere 
resultant est moule en . plaques conf ormement 
au procede A de 1'exemple L 

Les plaques, lorsqu'elles sont testees, presen- 
tent un allongement de 47,5 une resistance 
a la traction a la limite d'elasticite de 213 kg/ 
cm 2 et une resistance a la traction a la rupture 
de 155 kg/cm 2 . 

Exemple 9. — Lorsqu'on repete le procede de 
Fexemple 6 en employant du maleate de p - 
cnlorophenyle methyle, a la place du maleate 
de dicyclohexyle, on dbtient un copolymere 
greffe d'ethylene/butene - 1/maleate de p - chlo- 
ropbenyle methyle ay ant des proprietes simi- 
laires au produit de 1'exemple 6. 

Exemple 10. — On prepare un copolymere 
d'ethylene haute densite contenant environ 
1.59 % de butene - 1 conf ormement au brevet 
des Etats-Unis d'Amerique n° 2,949.447 precite, 
comme decrit precedemment, pour obtenir un 
copolymere ay ant une densite de 0,943, un 
indice de fusion de 0,0 et un MI^i de 1,6. 

18,6 kg de copolymere d'ethylene sont melan- 
ges dans un melangeur a rub an avec une solution 
de 3,6 kg de maleate de diethyle et 0,4 kg 
d'hydroperoxyde de t - butyle. Le melange 
homogene est alimente dans une extrudeuse 
« Sterling » de 2,54 cm ayant un rapport lon- 
gueur : diametre de 24 : 1 et equipee dedis- 
positifs electriqnes de controle de temperature 
recouvrant trois zones de chauffage. L'extremite 
d'alimentation est refroidie a 1'eau courante et 
la Vitesse de rotation de la vis est de 40 t/minute. 
Le profile de temperatures est le suivant : zone 
1 : 152 °C, zone 2 : 316 °C, zone 3 : 203 °C et 
temperature de la filiere 191 °C. La pression dans 
rextrudeuse est de 190 kg/cm 2 environ. Le pro- 
duit extrude est decoupe en pastilles de 0,158 a 
0,635 cm environ, . 

Le copolymere greffe d'ethylene/butene - 1/ 
maleate de diethyle resultant a une densite de 
0,950, un point de fusion de 116-117 ?C envi- 
ron, un indice de fusion de 3 et se copolymerise 
jusqu'a ce quil contienne 4,2 % en poids de 
maleate de diethyle. 

Preparation des melanges de copolymere 
greffe/bioxyde de titane. — Environ 200 g de 
pastilles de copolymere greffe d'ethylene/bu- 
tene - 1/maleate de diethyle sont melanges dans 
hn melangeur conventionnel de laboratoire avec 
20 g de bioxyde de titane en poudre du com- 
merce pour former un melange homogene. Le 
melange est ensuite introduit dans un broyenr 



conventionnel a deux cylindres de 30,5 cm X 
15,3 cm, chauffe a 154 °C. Le broyeur donnc 
une feuille plastique homogene qui est decoupee 
a la main en morceaux de 1,27 cm X 5,1 cm 
environ. 

Environ 24 g des morceaux resultants sont 
monies par compression en plaques de 0,051 cm 
X 20,3 X 20,3 cm par pression dans un moule 
(prechauffe a une temperature de 149 °C envi- 
ron} pendant 4 minutes a. une pression de 
907 kg. La pression est ensuite portee a 13 605 kg. 
Le moide est « tasse » par reduction de la 
pression a 4 535 kg puis accroissement de cette 
pression de nouveau a. 13 605 kg. Le « tasse- 
ment » est repete trois fois et le moule est 
ensuite chauffe pendant 5 minutes a 13 605 kg 
de pression. II est ensuite refroidi par rnisselle- 
ment d'eau a. travers la presse ( presse Pasedena 
Hydraulic Co;) jusqu'a ce qn'elle revienne a. la 
temperature ambiante. 

Les proprietes des plaques obtenues a partir 
du melange sont donnees dans le tableau V. 

Echantillon temoin : Comme echantillon 
temoin, on prepare un copolymere d'ethylene 
haute densite contenant la meme quantite de 
butene - 1 de f agon a avoir la meme densite et 
a peu pres le meme indice de fusion que le 
copolymere greffe de Fexemple 10. Le copo- 
lymere d'ethylene haute densite contenant envi- 
ron 1,59 % de butene - 1 est prepare conf orme- 
ment au brevet des Etats-Unis d'Amerique 
n° 2.825.721 precite, comme decrit precedem- 
ment, a une temperature d' environ 138 °C pour 
former un copolymere ayant une densite de 
0,950 et un indice de fusion de 3,5. 

On prepare un melange contenant 10 parties 
de bioxyde de titane pour 100 parties du poly- 
mere precedent, on forme des pastilles, puis des 
plaques comme decrit a 1'exemple 10. 

Les proprietes des plaques sont donnees dans 
le tableau V. 

Tabi-eau V 





Exemple 10 


Temoin 


Densite 


0,950 


0,950 




3,0 


3,5 


Additif 


Ti0 2 


Ti0 2 


Parties d'additif/100 parties de 








10 


10 


Resistance a la traction a la li- 






mite d'elasticite* kg/cm 2 


222 


191 




90 


20 



Comme montre -dans ce tableau, les plaques 
preparees a partir des melanges de copolymere 
greffe sont plus fortes et peuvent etre etirees a 
un degre superieur comparativement aux pla- 
ques obtenues a partir des melanges similaires 
prepares a partir d'un copolymere d'ethylene 
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ayant la meme densite et a^PEi pres le meme 
indice de fusion. 

Exemple 11. — Melanges de copolymere 
greffe/bioxyde de titane. 

On repete le procede de Texemple 10 en cm- 
ployant 15 parties de TiO^ pour 100 parties de 
copolymere greffe d'ethylene/butene - 1/ma- 
leate de diethyle, et 15 parties de TiOi; pour 
100 parties de copolymere temoin. 

Lee proprietes des plaques sont indiquees dans 
le tableau VI. 

Tableau VI 





Exemple J J 


TJnaoin 




0,950 


0,950 




3,0 


3,5 


Additif 


TiO, 


Ti0 2 


Parties d'additif/100 parties de 








15 


15 


Resistance a la traction a la li- 






mite d'elasticite, kg/cm 2 


214 


193 




400 


20 



Comme montre dans ce tableau, les plaques 
preparees a partir des melanges de copolymere 
greffe sont plus solides et peuvent etre etirees a 
tin degre superieur de 20 fois comparativement 
aux plaques obtenues a partir d'un melange 
si mil aire preparees a partir d'un copolymere 
d'ethylene ayant la meme densite et a peu pres 
le meme indice de fusion ♦ 

Exemple 12. — Melanges de copolymere 
greffe/bioxyde de titane. 

On repete le procede de l'exemple 10 en em- 
ploy ant 25 parties de TiOo pour 100 parties de 
copolymere greffe d'ethylene/butene - 1/maleate 
de diethyle, et 25 parties de TiOo pour 100 par- 
ties de copolymere temoin. 

Les proprietes des plaques sont donnees dans 
le tableau VII. 

Tableau VII 





Exemple 12 


Temoin 


Densite 


0,950 


0,950 




3,0 


3,5 


Additif 


TiO, 


Ti0 2 


Parties d'additif/100 parties de 








25 


25 


Resistance a la traction a la li- 






mite d'elaaticile, kg/cm 2 .... 


227 


115 




120 


15 



Comme montre dans ce tableau, les plaques 
preparees a partir des melanges de copolymere 
greffe sont deux fois plus solides que les plaques 
obtenues a partir des melanges similaires prepa- 
res a partir d'un copolymere d'ethylene ayant 
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la meme densite et a peu jrces le meme indice 
de fusion. De plus, les plaques obtenues a partir 
du melange de copolymere greffe ont un etirage 
equivalent a huit fois celui des plaques obtenues 
a partir d'un melange similaire contenant le 
copolymere temoin. 

Exemple 13. — Melanges de copolymere 
preffe/bioxyde de titane. 

On repete le procede de l'exemple 10 en em- 
ployant 50 parties de TiOu pour 100 parties de 
copolymere greffe d'ethylene/butene - 1/maleate 
dc diethyle, et 50 parties de TiOo pour 100 par- 
ties de copolymere temoin. 

Les proprietes des plaques sont donnees dans 
ie tableau VIII. 

Tableau VIII 



1 


Exemple 13 


Temoin 




0,950 


0,950 


Indice de fusion 


3,0 


3,5 


Additif 


Ti0 2 


Ti0 2 


Parties d'additif/100 parties de 








50 


50 


Resistance a la traction a la li- 






naite d'elasticite, kg/cm 2 .... 


237 


74,2 




72 


10 



Comme montre dans ce tableau, les plaques 
preparees a partir des melanges de copolymere 
greffe sont trois fois plus solides et peu vent 
etre etirees a une valeur equivalente a sept fois 
celle des plaques obtenues a partir des melanges 
similaires preparees a partir d'un copolymere 
d'ethylene ayant la meme densite et a peu pres 
le meme indice de fusion. 

Exemple 14. — Melanges de copolymere 
preffe/bioxyde de titane. 

On repete le procede de l'exemple 10 en em- 
ployant 75 parties de TiO^ pour 100 parties de 
copolymere greffe d'ethylene/butene - 1/ma- 
leate de diethyle, et 75 parties de TiOo pour 
100 parties de copolymere temoin. 

Les proprietes des plaques sont donnees dans 
le tableau IX. 

Tableau IX 





Exemple 14 


Temoin 


Densite 


0,950 


0,950 




3,0 


3,5 


Additif 


TiO a 


Ti0 2 


Parties d'additif/100 parties de 








75 


75 


Resistance a la traction a la Ii- 






mite d 'elasticity kg/cm 2 .... 


247 


51,1 


Allongement, % 


42 


5 



Comme montre dans ce tableau, les plaques 
obtenues a partir des melanges de copolymere 
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greffe sont quatre fois plus solides et peuvent 
etre etirees a plus de liuit fois, comparative- 
merit aux plaques obtenues a partir (Tun me- 
lange similaire prepare a partir d'un copoly- 
mere Methylene ayant la meme densite et a 
peu pres "le meme indice de fusion. 

Exemple 15. — Melanges de copolymere 
greffe/bioxyde de titane. 

On repete le procede de l'exemple 10, en 
employant 100 parties de TiOo pour 100 parties 
de polymere greffe d'etbylene/butene - 1/ma- 
leate de dietbyle, et 100 parties de Ti0 2 pour 
100 parties de copolymere temoin. 

Les proprietes des plaques sont donnees dans 
le tableau X. 

Tabi^eau X 





Exemple 15 


Temoin 




0,950 


0,950 




3,0 


3,5 




Ti0 2 


Ti0 2 


Parties d'additif/100 parties de 








100 


100 


Resistance a la traction a la li- 






mite d'elasticite, kg/cm 2 


243 


34,3 




40 


5 



Comme montre dans ce tableau, les melanges 
de copolymere greffe sont environ sept fois 
plus solides et peuvent etre etires a plus de 
hnit fois comparativement aux plaques prepa- 
rers a partir des melanges similaires prepares a 
partir d'un copolymere d'etbylene ayant la 
meme densite et a peu pres le meme indice de 
fusion. 

Exemple 16. — On prepare un copolymere 
d'ethylene/butene - 1/maleate de dibutyle com- 
me decrit a l'exemple 1 et on forme des pastilles 
a partir du copolymere obtenu. 

Preparation des melanges de copolymere 
greffe/noir de carbone. — Environ 32,2 kg de 
ces pastilles sont melanges dans un melangeur 
conventionnel de laboratoire avec 13,2 kg d'un 
noir de carbone semi-conducteur en poudre du 
commerce pour former un melange bomogene. 
Le melange est ensuite place dans un melan- 
geur Banbury, chauffe a environ 204 °C et me- 
lange pendant 5 minutes pour dormer une masse 
bomogene. Le melange est granule a une gros- 
seur d'environ 0,317 a 0,635 cm. 

Environ 24 g de pastilles resultantes sont mou- 
les par compression en plaques de 0,051 cm X 
20,3 cm X 20,3 cm par pression dans un moule 
(prechauffe a une temperature d'environ 149- 
154 °C) pendant 4 minutes a 907 kg de pression. 
La pression est ensuite portee a 13 650 kg. Le 
moule est « tasse » par reduction de la pression 
a 4 535 kg et accroissement de cette pression 
de nouveau a 13 605 kg. Le « tassement » est 
repete trois fois et le moule est ensuite cbauffe 



pendant 5 minutes a une pression de 13 605 kg. 
Le moule est ensuite rcfroidi par ruissellement 
d'eau a travers la presse (presse Pasedena Hy- 
draulic Co.) jusqu'a ce que la temperature am- 
biante soit atteinte. 

Les proprietes des plaques obtenues a partir 
du melange sont donnees dans le tableau XL 

Tableau XI 



Densite - 

Indice de fusion 

Additif - 

Parties d'additif/100 parties de poly- 
mere 

Resistance a la traction a la limite 
d'elasticite, kg/cm 2 

AJlongement, % 

Kigidite Gnrley (mg/0,51 mm) 

Volume - Resistivite (x 10*) (olrm-cm) 
(ASTM-D-257-58) 



1,08 
0,0 
17,5 
Noir de 
carbone 

41 

239 
560 
6 050 

4,4 



Exemple 17. — Preparation des melanges de 
copolymere greffe/oxyde d'antimoine et de cire 
de paraffine cbloree. 

Environ 900 g de pastilles de copolymere 
greffe d'e^ylene/butene - 1/maleate de dibutyle 
prepare comme decrit a Texemple 1 sont melan- 
ges dans un melangeur conventionnel de labora- 
toire avec 441 g d'oxyde d'antimoine en poudre 
et 237 g de cire de paraffine cbloree precedem- 
ment decrit. Le melange est ensuite place dans 
un melangeur Banbury et melange pendant 
5 minutes a une temperature de 216 °C. On 
obtient une masse bomogene qui est ensuite 
introduite dans un broyeur conventionnel a deux 
cylindres de 30,5 cm X 15,3 cm chauffe a une 
temperature d'environ 149 °C. Le melangeur 
donne une feuille plastique bomogene qui est 
decoupee a la main en morceaux ayant une gros- 
seur d'environ 1,27 cm X 5,1 cm- Le melange 
resultant a un indice de fusion de 1,3, une den- 
site de 1,34 et contient environ 49 parties d'oxyde 
d'antimoine et 26 parties de cire de paraffine 
cbloree pour 100 parties de copolymere greffe. 

Environ 24 g de morceaux resultant sont mou- 
les par compression en plaques conformement 
au procede de l'exemple 16. Les plaques ont a 
peu pres les dimensions du moule et montrent 
tres peu de retrait et lorsqu'elles sont soumises 
au test ASTM D-635-56T elles se revelent non 
formatrices de gouttes, et retardatrices de Pin- 
nammation conformement a ce test. La resistance 
a la traction a la limite d'elasticite de ces plaques 
est de 205 kg/cm 2 , la resistance a la traction a 
la rupture est de 127 kg/cm 2 , et le ponrcentage 
d'allongement est de 130. 
Procede A. 

Echantillon temoin : Comme ecbantillon te- 
moin de Texemple 17, on melange le copolymere 
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Methylene haute densite initflWle 1'exemple 1 
con ten ant environ 1,59 % de butene - 1 et ay ant 
une densite de 0,943, un indice de fusion dc 
0,0 et un ML.1 de 1,6. avec de 1'oxyde d'antimoine 
en poudre et de la cire de paraffine chloree 
conformement au procede de 1'exemple 17. On 
a trouve que lee matieres dans les proportions 
indiquees a Fexemple 17 sont in compatibles, 
donnant des plaques extremement fragiles. En 
utilisant des pourcentages inferieurs d'oxyde 
d'antimoine et de cire de paraffine chloree, on a 
trouve que le copolymere d'etbylene haute den- 
site ne retient seulement que 8 parties d'oxyde 
d'antimoine et 8 parties de cire de paraffine 
chloree pour 100 parties de polymere d'etbylene 
lorequ'on desire obtenir un produit totalement 
compatible. 

Exemples 18 a 21. — On repete le procede 
de 1' exemple 17 en employ ant les parties sui- 
vantes d'additif pour 100 parties de copolymere 
srreffe d'ethylene/butene - 1/maleate de dibu- 
tyle : 

Exemple 18 - 40 parties d'oxyde d'antimoine 
et 60 parties de cire de paraffine chloree; 

Exemple 19 - 70 parties d'oxyde d'antimoine 
et 30 parties de cire de paraffine chloree; 

Exemple 20 - 50 parties d'oxyde d'antimoine 
et 50 parties de cire de paraffine chloree; 

Exemple 21 - 50 parties d'oxyde d'antimoine 
et 42,7 parties de cire de paraffine chloree. 

Les compositions sont totalement compatibles 
avec les additifs et lorsqu'elles sont soumises au 
test ASTM-D-635-56T se revelent retardatrices 
de Finfl animation et non formatrices de gouttes. 

Exemple 22, — Preparation des melanges de 
copolymere greffe/oxyde d'antimoine - fluoborate 
d' ammonium. 

Environ 45,4 kg de pastilles de copolymere 
greffe d'ethylene/butene - 1/maleate de dibutyle 
prepareee comme a 1'exemple 1 sont m elan gees 
dans un melangeur conventionnel de laboratoire 
avec 8,2 kg de fluoborate d'ammonium, 4,1 kg 
d'oxyde d'antimoine, et 0,05 kg de thiodipropio- 
nate de distearyle. Le melange est ensuite place 
dans un melangeur Banbury, chauffe a une tem- 
perature d'environ 163 °C, et melange pendant 
une periode d'environ 5 minutes pour donner 
une masse homo gene. Le melange est granule a 
une groeseur d'environ 0,317 cm a 0,635 cm. 

Environ 24 g de pastilles resultantes sont mou- 
lees par compression en plaques de 0,051 cm X 
20,3 cm X 20,3 cm par pression en moule (pre- 
chauffe a une temperature d'environ 149-154 °C) 
pendant 4 minutes a une pression de 907 kg. 
La pression est ensuite portee a 13 605 kg. Le 
moule est « tasse * par reduction de la pression 
a 4 535 kg et accroissement de cette pression 
de nouveau a 13 605 kg. Le « tassement » est 
effectue a trois reprises et le moule est ensuite 
chauffe pendanl 5 minutes a 13 605 kg de pres- 
sion. II est ensuite refroidi par enlevement de la 
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plaque et ref roidissement " 
1'eau courante. 

Les proprietes des plaques obtenues a partir 
du melange sont donnees dans le tableau XII. 



Tableau XII 





1,06 
0,6 ± 0,2 




Resistance h la traction a la limitc 






Plus de 141 




100 



La composition repond aux conditions requi- 
ses de resistance a l'inflammation par le test 
ASTM-D-635-63. 

Exemple 23. — On repete le procede de 
1'exemple 22 sauf que 5,4 kg d'oxyde d'anti- 
moine et 24,5 kg de fluoborate d'ammonium sont 
melanges avec le copolymere greffe au lieu des 
quantites donnees dans 1'exemple 22. 

Les proprietes des plaques obtenues a partir 
du melange sont donnees dans le tableau XIII. 



Tabusau XIII 




1,08 
0,9 

155 
290 




Resistance a la traction a la limite 



Exemples 24 et 25. — On repete le procede de 
1'exemple 23 en employ ant du tetramine fluo- 
borate de zinc et de I'll ex a mine fluoborate de 
nickel au lieu de flnoborate d'ammonium. On 
obtient sensiblement les m ernes resultats. 

II est evident que des melanges de matiereB 
parti culaires peuvent etre employes et que les 
grosseurs des particules employees peuvent va- 
rier selon Feffet de surface desire, l'aspect, le 
degre de conductivite, etc. De meme comme 
montre par les exemples, d'autres matieres telles 
que la cire de paraffine chloree, les fluoborates, 
peuvent etre ajoutees aux compositions selon la 
presente invention pour donner un effet specifi- 
que tel que la resistance a l'inflammation. Des 
matieres supplementaires telles que les penta- 
erythritol tbiobis (phenols) et analogues peuvent 
etre ajoutees aux melanges en tant que stabili- 
sants pour la cire chloree pour la production 
des compositions resistant a l'inflammation. 

Les compositions formees conformement a la 
presente invention peuvent etre employees dans 
la fabrication des articles utilitaires tela que 
bouteilles, jouets, feuilles et films de la meme 
manicre que pour le copolymere et l'homopoly- 
mere d'ethylene haute densite original. Par 
exemple les compositions selon la presente inven- 
tion peuvent etre moulees par soufflage, moulees 
par injection, moulees par compression, ou extra- 
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dees en films, bouteilles, tuyaux, filaments, f euil- 
les, matieres d'emballage et analogues, 
RESUME 

La presente invention a pour objets : 
I Un copolymere greffe Methylene susceptible 
d'etre fortement charge sans devemr fragile, 
ledit copolymere etant caracterise par les points 
suivants pris isolement ou en combinaisons diver- 

Se i«>"n comprend (A) des cbaines principales 
d'un polymere Methylene ayant une densrte 
d'au moins 0,940 et contenant au moms 90 Jo 
en poids Methylene dans la chaine polymere, 
auxmielles sont greffees (B) des cbaines laterales 
derivees d'un diester d'aeide maleique, ce diester 
d'aeide maleique etant present dans le copoly- 
mere greffe en qnantite de 0,5 a 12 % en poms; 

2° Le polymere d'ethylene a une densite de 
0 942 a 0,965 et le diester d'aeide maleique est 
present en qnantite de 3 a 10 % en poids; 

3° Le polymere d'ethylene (A) est un homo- 

polymere ; _ 

4« Le polymere Methylene (A) comprend an 
moins 98 % en poids Methylene et jusqu a 
2 % en poids d'un comonomere a - olefine; 

S° Cbaque residu alcool du diester d'acide ma- 
leique comprend un radical bydrocarbure ou 
hydrocarbure substitue contenant 1 a 18 atomes 
de carbone; . - 

6° Cbaque residu alcool du diester d acide 
maleique est un radical bydrocarbure conte- 
nant 4 a 18 atomes de carbone; 

7° Le diester d'acide maleique est cboisi dans 
le croupe suivant : maleate de diethyle, maleate 
de dihutyle, maleate de dioctadecyle, maleate de 
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dicyelohexyle, maleate de diisobutyle, maleate 
de p - cbloropbenyle metbyle. 

XL Un procede pour la production d'un copo- 
Ivmere greffe selon I, suivant lequel une compo- 
sition comprenant (A) 70 a 99 et de prefe- 
rence 80 a 90 % en poids de polymere d ethy- 
lene, (B) 0,5 a 30 Jo et de preference 10 a 
20 °/o en poids de diester d'acide maleique, et 
(C) au moins 0.02 % et de preference 0,1 a 5 fc 
en poids d'un bydroperoxyde ayant une demi-vie 
d'au moins une minute a 145 °C est cbauffee a 
une temperature superieure au point de fusion 
du polymere d'etbylene. 

TTT- Une composition de polymere comprenant 
un melange d'un copolymere greffe selon I et 
0,5 a 125 parties, de preference 5 a 100 parties, 
pour 100 parties en poids de copolymere greffe, 
d'une matiere particulaire inerte solide, de 
preference du bioxyde de titane, du noir de 
carbone, ou de Toxyde d'antimoine, ou dun 
melange d'oxyde d'antimoine et de fluoborate 
d' ammonium, de tetr amine fluoborate de zinc, 
d'hexamine fluoborate de nickel ou de cire de 
paraffine chloree. 

IV. Un procede pour la production d une com- 
position polymere selon IE consistent a melan- 
ger une matiere particulaire inerte solide avec 
le copolymere greffe qui a ete de preference 
chauffe a une temperature superieure au point 
de ramollissement. 

Societe dite : 
R. GRACE & CO. 
Par procuration : 
G. Beau be Lomenie, Andre Abmencatjd, G. Houssabd, 
J.-F. Boissel & M. de Haas 
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